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(57) Zusammenfassung: Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymer-El ektrolytmembranen mittels plas- 
Q maunterstutzer Abscheidung aus der Gasphase, welches durch die Wahl seiner AusgangsstofFe, Kohlenstoff- bzw. Fluor-Kohlen- 
stoff-Verbindungen und Wasser, eine gegeniiber dem Stand der Technik deutliche Vereinfachung erzielt Des weiteren betrifft die 
vorliegenden Erfindung eine plasmabeschichtete PoJyazol-Membran. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten Polymer- Elektrolytmembran 
sowie eine plasmabeschichtete Polyazol-Membran 

Die Erffndung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von Polymer- 
Elektrolytmembranen mittels plasmaunterstutzter Abscheidung aus der Gasphase. 
welches durch die Wahl seiner Ausgangsstoffe eine gegenuber dem Stand der 
Technik deutliche Vereinfachung erzielt Des weiterem betrifft die Erfmdung eine 
plasmabeschichtete Polyazol-Membran. 

Plasmapolymerisierte Schichten besitzen einen i.e. hohen und zudem einstellbaren 
Vernetzungsgrad, der zu einer hohen chemischen und thermischen BestSndigkeit 
fOhrt (s. Z.B.: R. Hartmann: „PIasmapolymodifizierung von Kunststoffoberflachen", 
Techn. Rundschau 17 (1988), Seiten 20-23; A. Brunold et al.: „Modifizierung von 
Polymeren im Niederdruckplasma", Teil 2, mo 51 (1997), Seiten 81-84). Durch die 
Verwendung von Monomeren, die zum Einbau ionenleitender Gruppen 
(Sulfonsaure-, PhosphonsSure- oder Carbonsaure- Gruppen) fuhren, konnen mit 
diesem Verfahren ionenleitende Polymermembranen hergestellt werden, welche sich 
durch ihre Bestandigkeit und infolge des hohen Vernetzungsgrades durch ihre 
Spernwirkung bezuglich Gas- bzw. FIGssigkeits- Permeation fur den Einsatz in 
Brennstoffzellen, insbesondere Direkt Methanol Brennstoffeellen, oder 
Elektrolysezellen anbieten. Zudem wird durch die verwendete Abscheidetechnologie 
die Herstellung dunner Membranen (wenige lOnm bis einige 10pm) ennoglicht, 
welche insbesondere fur den Einsatz in miniaturisierten Brennstoffzellensystemen fur 
portable Anwendungen (s. z.B.: DE 196 24 887 Al , DE 199 14 681 Al) oder als 
Spen-schichten abgeschieden auf herkommlichen Membranen (DE 199 14 571 Al), 
wie Phosphorsaure dotierte Polybenzimidazole- Membranen oder Sulfonsaure 
enthaltende Membranen, von Interesse sind, 

Bereits bekannte plasmapolymerisierte ionenleitende Schichten werden aus 
verschiedenen Fluorkohlenstoffen in Verbindung mit Trifluormethansulfonsaure (z.B. 
DE 195 13 292 CI, US 57 50 013 A), Verbindungen mit Carboxylgruppen (DE 196 
24 887 Al) Oder Vinylphosphonsaure (DE 199 14 681 Al) hergestellt. Bei der 
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Verwendung von Trifluormethansulfonsaure kommt es im Plasma aufgrund der 
vergleichbaren Bindungsenergien zwischen der Kohlenstoff/Schwefel-Bindung und 
den Bindungen in der Sulfonsaure auch zur Fragmentierung der Sulfonsaure. 
Hierdurch entstehen entweder hochvernetzte Polymere mit sehr geringer 
lonenleitfahrgkeit oder Polymere mit hinreichender lonenleitfahigkeit aber geringem 
Vernetzungsgrad und hohem Anteil nicht kovalent an das Polymergerust 
gebundener Trifluormethansulfonsaure und damit nicht langzeitstabile Elektrolyte 
(siehe dazu: Ber. Bunsenges. Phys. Chem., Bd98 (1994), Seite 631 bis 635). Bei 
alien enA/ahnten Saure-Verbindungen ist fQr die Plasmapolymerisation eine . 
Verdampfung notwendig, welches neben dem nachteiiigen Umgang mit 
gesundheitsgefahrdenden Materialien einen erhohten apparativen Aufwand 
bedeutet. 

Eine deutliche Vereinfachung in der Prozessfuhrung und eine deutliche 
Kostensenkung in der Herstellung bietet die erfindungsgemaSe 
Plasmapolymerisation ionenleitender Schichten mit der Verwendung von 
Kohlenstoffverbindungen, vorzugsweise Alkene und Alkine, oder 
Fluorkohlenstoffverbindungen, vorzugsweise fluorierte Alkene, in Kombination mit 
Wasser. Die Fragmentation des Wassers im Plasma fuhrt zur Bildung von OH- 
Radikalen. wodurch erst wShrend des Schichtwachstums die fQr die 
lonenleitfahigkeit notwendigen Carboxylgruppen gebildet werden. Durch die 
VenA/endung handelsublicher Flussigkeitsmassenflussregler entfallt der bei anderen 
Saureverbindungen notwendige Verdampfer. Der hohe Dampfdruck des Wassers 
eriaubt zudem eine Abscheidung bei Raumtemperatur, wahrend bei den erwahnten 
Saureverbindungen eine Beheizung der Gaszufuhr vom Verdampfer zum Reaktor 
und der Elektroden notwendig ist, um eine Kondensation der Saureverbindungen in 
dieseh Bereichen zu verhindern. 

Fur die Anwendung dieser neuartigen plasmapolymerisierten Elektrolytmembrahen 
in Brennstoffzeilen, insbesondere miniaturisierten Brennstoffzellen, bietet sich fur 
deren Herstellung die Kombination mit in DQnnschichtverfahren (z.B. 
Kathodenzerstaubung oder Plasmaunterstutzte Abscheidung aus der Gasphase) 
hergestellten Katalysatorschichten und gegebenenfalls porosen leitfahigen. 



BNSCXDCID: <WO 0300741 1A2J_> 



* 



wo 03/007411 PCT/EP02/07734 

3 : 

Kdntaktschichten an (DE 199 14 681 A). Diese Abscheidungen konnen in einem 
geeigneten Reaktor, der sowohl Sputterverfahren als auch die Abscheidung aus der 
Gasphase erlaubt, oder in miteinander verbundenen separaten Reaktoren, in denen 
jeweils eine Komponente der Membran Elektroden Einheit in DQnnschichtverfahren 
abgeschieden wird und ein Transport zwischen den Reaktoren im Vakuum erfolgt, 
durchgefQhrt werden. Je nach verwendeten Substraten kann dafur ein stationarer 
Abscheideprozed der plasmapolymerisierten Elektrolyte, z.B. fur die Beschichtung 
einzelner geeignet strukturierter Glas- oder Siiiziumsubstrate, oder ein 
DurchlaufprozeS, im Falie hoher Stuckzahlen oder bei der Abscheidung auf einer 
geeigneten Folie, vdrteilhaft sein. 



Das zuvor dargelegte Verfahren eignet sich gemaB einem besonderen Aspekt der 
vorliegenden Erfindung insbesondere zur Hersteliung von. plasmabeschichteten 
Polyazol-Membranen. 

Mit Saure dotierte Polyazol-Membranen konnen aufgrund ihrer hervorragenden 
chemischen, thermisclien und mechanischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt 
werden und eignet sich insbesondere als Polymer-Eiektrolyt-Membran (PEM) in 
sogenannten PEM-Brennstoffeellen. 

Die basischen Polyazol-Membranen werden mit konzentrierter PhosphorsSure oder 
Schwefelsaure dotiert und wirken als Protonenleiter und Separatoren in sogenannten 
Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffeellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartige Polymerelektrolytmembran - zu Membran-Elektroden-Einheit (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb lOO'^C insbesondere oberhalb 
120**C in Brennstoffeellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die uberlicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden m.ussen. Durch die 
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Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides 1st fQr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Polyazole enthalten wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (1) 
und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) 
und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) 
und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) 
und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'' gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine 
aromatische Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grolier gleich 10, bevorzugt groSer gleich 100 ist. 
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Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl. Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phendxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar"^. Ar®, Ar^ Ar®, Ar^, Ar'"°, Ar''^ beliebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar\ Af^, Ar^, Ar^, Ar®, Ar®, Ar^°. Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole nnit wiederkehrenden Einheiten der Fomnel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazple, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Forme! (1) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymers, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganzeZahl groRergleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auSerst zweckmaSigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formein wiedergegeben: 



H 
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wobei n und m eine ganze Zahl grOSer gleich 10, vorzugsweise groSer gleich 100 ist. 

Bevorzugte Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzimidazole zelchnen sich 
durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt 
diese mindestens 1,0 dl/g, vorzugsweise mindestens 1,2 1,1 dl/g. 

Die Herstellung derartiger Polyazole ist bekannt, wobei ein Oder mehrere 
aromatisclne Tetra-Amino-Verbindungen mit ein Oder mehreren aromatischen 
Carbonsauren bzw. deren Estem, die mindestens zwei Sauregruppen pro 
Carbonsaure-Monomer enthalten, in der Sclnmelze zu einem PrSpolymer umgesetzt 
werden. Das entstehende Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlieBend 
meclianisch zerkleinert. Das pulverfSrmige Prapolymer wird Qblich in einer 
Festphasen-Polymerisation bei Temperaturen von bis zu 400°C endpolymerisiert. 
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Zu den bevorzugten aromatischen Carbonsauren gehoren unter anderem 
Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren Estern 
Oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfalit gleichermalien auch heteroaromatische CarbonsSuren. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren um 
Isophthalsaure. Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxylsophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 

Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
TetrafIuoroterephthalsaure,1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 

Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 .8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den aromatischen Tri-, tetra-carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder 
C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 
sich bevorzugt um 1,3,5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid). 1 ,2,4-BenzoI- 
tricarbonsaure (Trimellitic acid), 

(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3 -Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4*- 
Blphenyltricarbonsaure. 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3',5 -biphenyltetracarboxylic acid. 1,2,4.5-Benzoltetracarbonsaure. 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4.4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2\3,3'- 
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Blphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren 
urn heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Sticl<stoff, Sauerstoff, Schwefei oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich urn Pyridin-2,5-dicarbonsaure. Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure. 3,5-PyrazoIdicarbonsaure, 2,6 -Pyrinnidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dlcarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 MoI-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten aromatischen und 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren um Diaminobenzoesaure und deren 
Mono- und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden Mischungen von mindestens 2 verschiedenen aromatischen 
Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, 
die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische Carbonsauren 
enthalten. Das Mischungsverhaltnis von aromatischen Carbonsauren zu 
heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Beispiele dafQr sind Isophthalsaure, Terephthalsaure. PhthalsSure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2.6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
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Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthaisaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure,1,4-Naphthalindlcarbonsaure, 1,5-Naphthallndicarbons§ure. 
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, DiphensSure. 1 ,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dlcarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Ben2ophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-djcarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridjn-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsSure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbonsaure. 

Zu den bevorzugten aromatische Tetra-Amino-Verbindungen gehoren unter 
anderem 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5- 
Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'-Tetraanninodiphenylsulfon, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon. 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylmethan und 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydroohloridderivate. 

Bevorzugte Polybenzimidazole sind unter dem Handelsnamen ©Celazole von 
Celanese AG kommerziell erhaltlich. 

Neben den vorstehend genannten Polymeren kann auch ein Blend das weitere 
Polymere enthalt eingesetzt warden. Die Blendkomponente hat dabei im 
Wesentlichen die Aufgabe die mechanisclien Eigenschaften zu verbessern und die 
Materialkosten zu verringern. Eine bevorzugte Blendkomponente ist dabei 
Polyethersulfon wie in der deutsclien Patentanmeldung Nr. 10052242.4 beschrleben. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das Polyazol in einem weiteren Scliritt in 
polaren, aprotischen LSsemitteln wie beispielswelse Dimethylacetamid (DIVIAc) 
gelost und eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

Zur Entfernung von LSsemitteiresten kann die so erhaltene Folie mit einer 
Waschflussigkeit behandelt werden. Vorzugsweise ist diese Waschflussigkeit 
ausgewahit aus der Gruppe der Alkohole. Ketone. Alkane (aliphatische und 
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cycloaliphatische), Ether (aliphatische und cycloaliphatische). Ester, CarbonsSuren, 
wobei die vorstehenden Gruppenmitglieder halogeniert sein konnen, Wasser, 
anorganischen Sauren (wie z.B. H3PO4, H2SO4) und Gemische derselben eingesetzt. 

Insbesondere werden C1-C10 Alkohole. C2-C5 Ketone, Ci-Cio-Alkane (aliphatische 
und cycloaliphatische), Cs-Ce-Ether (aliphatische und cycloaliphatische). C2-C5 Ester, 
C1-C3 Carbonsauren, Dichlormethan, Wasser, anorganischen Sauren (wie z.B. 
H3PO4, H2SO4) und Gemische derselben eingesetzt. Von diesen Flussigkeiten ist 
Wasser besonders bevorzugt. 

Nach dem Waschen kann die Folie getrocknet werden. urn die WaschflQsslgkeit zu 
entfernen. Die Trocknung erfolgt in AbhSngigkeit vom Partial-Dampfdruck der 
gewahlten Behandlungs-FIQssigkeit. Oblichenwelse erfolgt die Trocknung bei 
Normaldruck und Temperaturen zwischen 20»C und 200X. Elne schonendere 
Trocknung kann auch im Vakuum erfolgen. Anstelle der Trocknung kann In die 
Membran auch abgetupft und somit von uberschussiger Behandlung^flQssigkeit 
befrelt werden. Die Reihenfolge ist unkritisch. 

Durch die zuvor beschriebene Reinigung der Polyazolfolie von Losungsmittelresten 
verbessern sich uberraschend die mechanischen Eigenschaften der Folie. Diese 
Eigenschaften umfassen insbesondere den E-Modul, die ReiBfestigkeit und die 
Bruchzahigkeit der Folie. 

Zusatzlich kann der Polymerfilm weitere Modifizierungen, beispielsweise durch 
Vernetzung wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 1 011 0752.8 oder in WO 
00/44816 aufweisen. In einer bevorzugten AusfOhrungsfonn enthait die eingesetzte 
Polymerfolie aus einem basischen Polymer und mindestens einer Blendkomponente 
zusatzlich einem Vernetzerwie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10140147.7 
beschrieben. 



Anstelle der mittels klassischer Verfahren hergestellten Polymerfolien konnen auch 
die polyazolhaltigen Polymermembranen wie in den deutschen Patentanmeldungen 
Nr. 10117686.4, 10144815.5. 10117687.2 beschrieben. eingesetzt. werden. 
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Die Dicke der Polyazolfolien kann in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt die 
Dicke der Polyazolfolie vor einer Dotierung mit Saure im Bereich von 5 bis 
2000 [jm, besonders bevorzugt 10|jnn bis 1000 pm, ohne daS hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soli. 

Um eine Protonen-Leitfahigkeit zu erzielen, werden diese Folien mit einer Saure 
dotiert. Sauren umfassen in diesem Zusammenhang alle bekannten Lewis- und 
Br0nsted-Sauren, vorzugsweise anorganische Lewis- und Bronsted-SSuren. 

Weiterhin ist auch der Einsatz von Polysauren nnoglich, insbesondere Isopolysauren 
und Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener Sauren. Dabei 
bezeichnen im Sinne der vorliegenden Erfindung Heteropolysauren anorganische 
Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen Zentraiatomen, die aus jeweils 
schwachen, mehrbasischen Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr, Mo, 
V, rW) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P, Se, Si, Te) als partielle 
gemischte Anhydride entstehen, Zu ihnen gehoren unter anderen die 12- 
Molybdatophosphorsaure und die 12-Wolframatophosphorsaure. 

Ober den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der Polyazolfolie beeinflulit werden. 
Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an Dotierungsmittel 
solange zu, bis ein maximaler Wert erreicht ist. Erfindungsgemali wird der 
Dotierungsgrad angegeben als Mol S§ure pro Mol Wiederholungseinheit des 
Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung Ist ein Dotierungsgrad zwischen 3 
und 30, insbesondere zwischen 5 und 18, bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefeisaure und Phosphorsaure. Ein 
ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure (H3PO4). Hierbei 
werden im allgemeinen hochkonzentrierte Sauren eingesetzt. Gemali einem 
besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt die Konzentration der 
Phosphorsaure mindestens 50% Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Dotierungsmittels^.- 

Des weiteren konnen dptierte Polyazolfolien auch durch ein Verfahren erhalten 
werden umfassend die Schritte umfassend die Schritte 
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I) LOsen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

II) Erwarmen der Losung erhaitlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, 

III) Bilden einer Membran unter Verwendung der LSsung des Polyazol-Polymeren 
gemaB Schritt II) auf einenn Trager und 

IV) Behandlung der in Schritt III) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Des weiteren konnen dotierte Polyazolfolien durch ein Verfahren erhalten werden 
umfassend die Sclnritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder melireren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsalire-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren, In Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losiirig 
und/oder Dispersion 

B) Aufbrlngen einer Schicht unter VenA/endung der Mischung gemSB Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Enwarmen des flSchigen Gebildes/Schicht^rhaltlich gemaB Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu ZSO^C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

Die in Schritt A) einzusetzenden aromatischen bzw. heteroaromatschen 
Carbonsaure- und Tetra-Amino-Verbindungen wurden zuvor beschrieben. 

Bel der in Schritt A) venA/endeten Polyphosphorsaure handeltes sich urn 
handelsQbliche Polyphosphorsauren w^ie diese beispielswelse von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren Hn+2Pn03n+i (n>1) besitzen Qblicherweise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
L5sung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die In Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphosphorsaure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 
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Die Schichtbildung gemad Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter Madnahmen 
(GieSen, Spruhen, Rakein) die aus dam Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz, Phosphorsaure, 85%) versetzt warden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erieichtert werden. 

Die gemaB Schritt B) arzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 |am, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 ^.m, insbesondere zwischen 50 und 3000 |im. 

Insofern die Mischung gemali Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
enthalt wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bei. 
Behandlung der gemaS Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeit fur den Einsatz in Brennstoffeellen besitzt. Die Behandlung 
kann soweit erfolgen, daB die Membran selbsttragend ist, so dalS sie ohne 
Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

Die in Schritt C) einzusetzenden Inertgase sind in der Fachwelt bekannt. Zu diesen 
gehoren insbesondere StickstofF sowie Edelgase, wie Neon, Argon, Helium. 

In ainer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu SSC'C, vorzugsweise bis zu 280°C, bereits die Bildung 
von Oligomeren und/oder Polymeren bewirkt werden. In Abhangigkeit von der 
gewahlten Temperatur und Dauer. kann anschlieliend auf die Erwarmung in Schritt 
C) teilweise oder ganzlich verzichtet werden. Auch diese Variante ist Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10**C und 120^*0, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20^*0 und 90°C, in Gegenwart von 
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Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentiich ist, 
daS die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuciitigkeit geschieht, 
wodurcli die anwesende Polyphosphorsaure durcli partielle Hydrolyse unter 
Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder PhosphorsSure zur 
Verfestigung der Membran beitrSgt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 ^im, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 nm, insbesondere zwischen 20 und 1500 |j,m, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaureschicht gemaS Schritt B) vorliegenden intra- und 
intermolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fOhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welche fOr die besonderen Eigenschaften der 
geblldeten Membran verantwortlich zeichnet 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemafi Schritt D) betragt in der Regel 
1 SO'C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heilier als ^5Q°C sein. Wesentiich f£lr 
die Teniperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammem erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewShlten Parametem. 

Welterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
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hin 2U ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemaS Schritt D) erhaltene Membran kann seibsttragend ausgebildet warden, 
d.h. sie kann vom TrSger ohne Beschadigung gelost und anschlieBend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Uber den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der Polymermembran einstellbar. Die Konzentration der Phosphorsaure 
wird als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Durch 
das Verfahren umfassend die Schritte A) bis D) konnen Membranen mit einer 
besonders hohen Phosphorsaurekonzentration erhalten werden. Bevorzugt ist eine 
Konzentration (Mol Phosphorsaure bezogen auf eine Wiederholeinheit der Formel 
(I), beispielsweise Polybenzimidazol) zwischen 10 und 50, insbesondere zwischen 
12 und 40. Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren 
von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig 
bzw. gar nicht zuganglich. 

Im Anschluli an die Behandlung gemafi Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vernetzt werden. DIese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. LIcht mit 
einer Wellenlange Im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im 
Bereich von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung 
mit li-Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 
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GemaB einer Abwandlung des zur beschriebenen Verfahrens, bei dem dotierte 
Polyazolfolien durch die Vefwendung von PolyphosphorsSure hergestellt werden, 
kann die Herstellung dieser Folien auch durch ein Verfahren erfolgen umfassend die 
Scliritte 

1) Umsetzung von einem oder mefireren aromatischien Tetra-Amlno- 
Verbindungen mit einer oder nnehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren 
Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-IVlonomer 
enthalten, oder von einer oder nnehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen 
von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu SOCC, 

2) Losen des gemali Schritt 1) erhaltenen festen Pra-Polymeren in 
Polyphosphorsaure, , 

3) Erwarmen der L6sung erhaltlich gemaB Schritt 2) unter ihertgas auf 
Temperaturen von bis zu 300°C, vorzugsweise bis zu 280*'C unter Ausbildung 
des gelSsten Polyazol-Polymeren . 

4) Bilden einer IVIembran unter Verwendung der L6sung des Polyazol-Polymeren 
gemaB Schritt 3) auf einem Trager und 

5) Behandlung der in Schritt 4) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die unter den Punkten 1) bis 5) dargestellten Verfahrensschritten wurden zuvor fur 
die Schritte A) bis D) nSher erlSutert, wobei hierauf, insbesondere im Hinblick auf 
bevorzugte Ausfuhrungsformen Bezug genommen wird. 

Die Polyazolfolie kann vor oder nach der Dotierung mit Saure mit einer 
plasmapolymerisierten lonenleitenden Schicht versehen werden. Vorzugsweise wird 
die Plasmapolymerlsation jedoch nach der Dotierung durchgefQhrt. 

Die Polyazolfolie kann mit einer erfindungsgemaBen Schicht, die eine 
plasmapolymerisierten ionenleitenden Elektrolytmembran darstellt versehen werden. 
Diese Schicht verhindert ein Auswaschen von Saure, so daS diese Schicht auch als 
Sperrschicht bezeichnet werden kann. 
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Es hat sich gezeigt, daf2. es vorteilhaft ist, wenn die Sperrschicht sich auf der 
Kathodenseite der Polymerelektrolytmembran befindet, da die Oberspannung 
deutlich verringert wird. 

Des weiteren konnen auch beide Seiten der Polyazolfolie mit einer 
erfindungsgemaSen Schicht versehen warden. Hierdurch wird ein sandwichartiger 
Aufbau erhalten, wobei die Polyazolfolie, die gegebenenfalls mit Saure dotiert sein 
kann, die mittlere Schicht bildet, wahrend die durch das erfindungsgemalie 
Plasmaverfahren erhaltlichen Schichten aulien liegen. 

Die DurchftJhrung der Plasmapolymerisation ist dem Fachmann bekannt und 
beispielsweise in den zuvor genannten Dokumenten dargelegt, Des weiteren finden 
sich Hinweise zur Durchfuhrung der Plasmapolymerisation in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, on CDROM, 5^*^ Ed., Stichwort Plastics, 
Processing, Coating Processes sowie in Being, H., Plasma Science and Technology, 
Carl Hanser Verlag, Munchen 1982. 

Der Begriff Plasma beschreibt im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein partiell 
ionisiertes Gas. Die Erzeugung eines Plasmas kann durch die Anregung eines 
Gases mit elektromagnetlscher Strahlung erfolgen. Hierbei kann die Bestrahlung 
sowohl kontinulerlich als auch gepulst erfolgen. Des weiteren konnen zur Erzeugung 
des Plasmas Gleich- oder Wechselspannungsquellen dienen. Gerate zur Erzeugung 
von Plasma konnen kommerziell beispielsweise von der Fa. GaLa Gabler Labor 
Instrumente GmbH erhalten werden. 

Die Plasmapolymerisation kann, je nach Verfahren, bei einem Druck von 0,001 bis 
1000 Pa, vorzugsweise 0,1 bis 100 Pa und besonders bevorzugt 1 bis 50 Pa 
durchgefuhrt werden. Die Temperatur bei der Plasmabeschichtung liegt 
vorzugsweise im Bereich von O'' bis 300°, vorzugsweise 5 bis 250**C. ohne daR 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Die zum Plasmabeschichten zu venA/endenden PrSkursoren umfassen neben 
Wasser eine matrix-bildenden Komponente. Die matrix-bildende Komponente 
umfaSt insbesondere ungesattigte organische Verblndungen. Hierzu gehoren unter 
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anderem Alkene, irisbesondere Ethyten, Propylen, Hexen-1, Hepten-1, 
Vinylcyclohexan. 3,3-DlmethyI-1-propen. 3-Methyl-1-dilsobutylen, 4-Methylpenten-1 ; 
Alkine, insbesondere Ethin, Propin, Butln, Hexfn-1; 
Vinylverbindungen, die eine saure Gruppe umfassen, Insbesondere 
Vlnyiphosphonsaure, Vinylsulfonsaure, AcrylsSure und Methacrylsaure; 
Vinylverbindungen, die eine basische Gruppe umfassen, insbesondere Vinylpyridin, 
3-Vinylpyridin, 2-Metliyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-viny[pyridin, 2,3-Dimethyl- 
5-vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrroiidon, N-Vinylpyrrolidin und 
3-Vinylpyrrolidin; fluorierte Alkene, insbesondere Monofluorethylen. Difluorethylen, 
Trifluorethylen, Tetrafluorethylen, Hexafluorpropyien, Pentafluorpropylen, 
Trifluorpropylen, Hexafluorisobutylen, Trifluorvinylsulfonsaure, 
Trifluorvinylphoshonsaure und Perfluorvinylmethyiether. 

Die zuvor genannten Verbindungen kSnnen einzein Oder als MIschung eingesetzt 
werden. 

Der Antell an matrix-bildender Komponente betragt im allgemelnen 1 bis 99 Gew.-%, 
vorzugsweise 50 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 99 Gew.-%, bezogen 
auf die zur Plasmabeschichtung eingesetzte Gasmischung. 

Der Anteil an Wasser betragt im allgemeinen 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die zur 
Plasmabeschichtung eingesetzte Gasmischung. 

Des weiteren kann die Gasmischung ein Inertes Tragergas umfassen. Zu diesen 
gehSren belsplelswelse Edelgase, wie Helium und Neon. 

Die Bestandtelle der zur Plasmapolymerlsatlon venA^endeten Gasmischung kOnnen 
vor dem Einlelten In die Beschichtungskammer gemlscht werden. Des weiteren 
kSnnen die unterschiedlichen Verbindungen auch getrennt in die Kammer eingeleitet 
werden. 
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Die Behandlungszeit kann in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise wird die 
Polyazolfolie, die ggf. dotiert sein kann, fur 10 Sekunden bis 10 Stund.en, 
vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde unter Plasmabedingungen beschichtet 

Die StrSmungsgeschwindigkeiten der Gase in der Vakuumkammer, die zur 
Erzeugung des Plasmas eingesetzte Energie sowie weitere ProzeSparameter 
konnen in weiten Bereichen liegen, wobei die fQr das angewandte Verfahren 
Qblichen Paranneter gewahit werden konnen. Diese Angaben konnen im allgemeinen 
den Bedienungsanleitungen der jeweiligen Aniagen entnommen werden. 

Zu den bevorzugten Verfahren zur Herstellung einer erflndungsgennaSen 
Beschichtung gehort neben der Plasmapolymerisation unter kontinuierlicher 
Leistungseinspeisung auch das Plasma-lmpuls-Cliennical Vapor-Deposition- 
Verfahren (PICVD). 

Das PICVD-Verfahren ist beispielsweise in Journal of the ceramic society of Japan, 
99 (10), 894-902 (1991) beschrieben, wobei auch die Beschichtung von gewolbten 
Oberfiachen offenbart ist (vgl. WO 95/26427). 

Bei den PlCVD-Verfahren wird in der Regel bei kontinuierlichem FluS der 
Beschichtungsgase die das Plasma anregende elektromagnetlsche Strahlung 
gepulst zugefQhrt, wobei sich bei jedem Impuls eine dunne Schicht (typisch etwa 1 
nm, Monolagenbereich) auf das Substrat niederschlagt. Nach jedem Leistungsimpuls 
folgt eine Impulspause, so daB hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten ohne 
nennenswerte Temperaturbelastung des Substrates moglich sind. Fur die 
Herstellung einer Schicht ist insbesondere die Hohe und Dauer der Leistungsimpulse 
sowie die Dauer der Impulspause entscheidend. Die Impulshohe ist bei einem 
PICVD-Verfahren ein LeistungsmaB. Sie entspricht der Pulsleistung, d. h. dem 
Produkt aus Generatorspannung und Generatorstrom wahrend der Impulsdauer. Der 
Anteil der Leistung, der tatsachlich in das Plasma eingekoppelt wird, hangt von einer 
Reihe von Parametern, z. B. der Dimensionierung des impulsabgebenden Bauteils 
und des Reaktors ab. 

Je nach Impulshohe werden 
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a) ab einem Schwellenwert, der fQr Jedes Gas charakteristisch ist, 
unterschiediiche Anregungen und Reaktionen im Plasma erzeugt, 

b) unterschiediiche Dicken der Piasmazone eingestellt. 

Bei Anwendung des PICVD-Verfahrens konnen von impuls zu Impuls durch 
entsprechende Wahl der Impulshohe gezielt lagenweise Elenrientarschichten 
(Monolagen) unterschiedlicher Zusanrimensetzung abgeschieden werden. Dies 
erfolgt Insbesondere durch geeignete Wahl der Innpulspause, so daB immer die 
glelche Gaszusammensetzung bei jedem Impuls, beispielsweise durch saubere 
Trennung des Abgases vom Frischgas, vorhanden ist. Beim Qblichen PCVD- 
Verfahren ist ahnliches nicht moglich. 

Die nachfolgenden Bereiche der Leistungsparameter sind besonders bevorzugt: 
Impulsdauer: 0,01 bis 10 Millisekunden, insbesondere 0,1 und 2 Millisekunden; 
Impulspause: 1 bis 1000 Millisekunden, insbesondere 5 bis 500 Millisekunden; 
und 

ImpulshShe: 1 0 bis 1 00 000 Watt. 

Der PICVD-ProzeB wird mit Wechselspannungsimpulsen einer Frequehz zwischen 
50 kHz und 300 Gigaherz durchgefOhrt, wobel die Frequenzen von 13.56 MHz und 
2,45 GHz besonders bevorzugt sind. 

Die Stromungsgeschvi/indigkeit des Gases wird beim PICVD-Verfahren im 
allgemeinen so gewahit, daB wahrend des Impulses das Gas als ruhend angesehen 
werden kann. Dementsprechend liegen die MassenflQsse im allgemeinen im Bereich 
von 1 bis 200 Standard-cm^/Minute, bevorzugt im Bereich von 5 bis 100 Standard- 
cm^/Minute. 

Die Eigenleitfahigkeit der plasmapolymerisierten ionenleitenden Schicht llegt je nach 
Mischungsverhaithis der matrixbildenden Komponente und des Wassers im Plasma 
zwischen 0,001 S/cm und 0,3 S/cm bei 80°C, ohne dass hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soli. Die Bestimmung dieser Werte erfolgt in einfacher Weise 
mittels Impedanzspektroskopie, wobei die plasmapolymerisierten Schichten auf 
einen dielektirschen Trager abgeschieden werden, auf dem zuvor je nach 
Messtechnik zwei oder vier Elektroden, vorzugsweise Platin- oder Gold-Elektroden 
abgeschieden in Diinnschichttechnik, aufgebracht werden. Eine 
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temperaturabhangige Messung der Leitfahigkeit erfoigt durch Erwarmung der Probe 
z.B. durch eine Heizplatte mit Temperaturregulierung uber einen Temperatursensor, 
der in unmittelbarer Nahe der zu vermessenden Schicht positioniert ist oder durch 
die Erwarmung der Probe in elner geeigneten Messzelle in einem Ofen. 

Aufgrund des Herstellungsverfahrens und dem hierdurch bedingten hohen Grad der 
QuervernetztJng zeichnen sich die plasmapoiymerisierten ionenleitenden Schichten 
durch eine hohe Stabilitat aus. Alterungs- und Stabilitatsuntersuchungen konnen z.B. 
durch eine Temperung im Temperaturbereich zwischen 100°C und 500°C 
durchgefQhrt werden, wobei eine Strukturuntersuchung des Aufbaus der 
plasmapoiymerisierten Schichten, z.B. mittels infrarotspektroskopie, Aussagen fiber 
die infolge der Temperungen eintretenden strukturellen Veranderungen und damit 
uber die Stabilitat dieser Schichten eriaubt. 

Die mit einer durch Plasmapolymerisation erhaltlichen Schicht versehenen 
Polyazolmembranen zeigen eine uberraschen hohe Leitfahigkeit uber einen groBen 
Temperaturbereich. So zeigen die erfindungsgemali erhaltlichen Membranen sowohl 
bei tiefen Temperaturen im Bereich von 0°C bis 50°C als auch bei hohen 
Temperaturen Qber 120°C eine Qberraschend hohe Leitfahigkeit. 

GemaS einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung weisen die mit einer 
durch Plasnriapolymerisation erhaltlichen Schicht versehenen und mit einer Saure 
dotierten Polyazolmembranen eine hohe Leitfahigkeit von mindestens 0,005, 
insbesondere mindestens 0,01 S/cm, besonders bevorzugt mindestens 0,02S/cm bei 
120°C auf, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. Diese Werte 
werden mit Impedanzspektroskopie bestimmt. 

Die spezifische Leitfahigkeit kann mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen werden. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Eiektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines 
Ohm schen Widerstandes und einer Kapazitat ausgewertet. Der Probenquerschnitt 
der phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
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gemessen. Zur Messung derTemperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebracht und Ober eine in unmittelbarer 
Probennahe posltioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten. 

Des weiteren wird die sich In der Polyazolfolie befindliche Saure durch die 
erfindungsgemaBe Beschichtung erstauniich gut in der Folia zuruckgehalten, ohne 
dali die Saure im Betrieb bei tiefen Temperaturen ausgewaschen werden wurde. 

Zur Messung der Sperrwirkung einer erfindungsgemaS durcii Plasmapolymerisation 
erhaltenen Schicht am Beispiel von phosphorsauredotierten Membranen kann wie 
folgt verfahren werden: 

Die Messung der Sperrwirkung erfolgt in einfacher Weise durch die Anderung des 
pH Wertes von Wasser in Abhanglgkeit der Zeit. Hierzu wird eine Messzelle 
verwendet, die aus zwei Kammem besteht, welche durch eine erfindungsgemaBe 
plasmapolymerisierte Schicht getrennt sind. In der einen Kammer befindet sich das 
zu vermessende Wasser und eine pH-Elektrode, wahrend in der anderen eine 
Losung, vorzugsweise Phosphorsaurelosung, bekannter Konzentration oder eine 
PhosphorsSure-dotierte Polyazolmembran in direktem Kontakt zur 
plasmapolymerisierten Schicht gegeben wird. 

Zur Trennung der beiden Kammern wird die erfindungsgemaBe 
plasmapolymerisierte Schicht vorteilhaft auf einem porosen Trager, z.B. einer 
porosen Folie oder einer porosen Keramik, abgeschieden. Dieser beschichtete 
Trager wird in einer geeigneten Halterung eingefugt, welche die beiden Kammern 
der Messzelle trennt und einen definierten Oberflachenbereich der 
plasmapolymerisierten Schicht auf dem Trager beidseitig zuganglich lasst. 

Daruber hinaus zeigt eine erfindungsgemaB beschichtete und mit einer Saure 
dotierte Polyazolmembran eine sehr geringe Gberspannung. Diese Eigenschaft 
erhalt sich auch uber eine lange Betriebsdauer und viele Anfahrzyklen. 



BNSDOCID: <WO____0a00741 1A2^1_> 



wo 03/007411 



32 



PCT/EP02/07734 



Des weiteren zeigen die mit einer erfindungsgemaften Beschichtung versehenen 
Polyazolmembranen eine uberraschend hohe Haltbarkeit, die sich sowohl im Betrieb 
bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen zeigt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemalie Polymermembran auf Basis von Polyazolen 
autweist. 

FQr weitere Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die 
Fachliteratur, insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,21 2,714 und 
US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A- 
4,191,618, US^A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Hersteilung von Membran-Elektroden-Einheiten, 
sowie der zu wahlenden Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch 
Bestandteil der Beschreibung. 

In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemaGe Membran eine katalytisch 
aktive Schicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden 
werden. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden- 
Einheit, die mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran ggf. in 
Kombination mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder 
einer Polymerblendmembran enthalt. 

Ein Vorteil der MEAs, die Polyazolmembranen umfassen, ist, dalS sie den Betrieb der 
Brennstoffzelle bei Temperaturen oberhalb 120 °C ermoglichen. Dies gilt fur 
gasformige und flussige Brennstoffe, wie z.B. Wasserstoff enthaltende Gase, die 
z.B. in einem vorgeschalteten Reformierungsschritt aus Kohlenwasserstoffen 
hergestellt werden. Als Oxidanz kann dabei z.B. Sauerstoff oder Luft verwendet 
werden, 

Ein weiterer Vorteil der Polyazolmembranen umfassenden MEAs ist, dali sie beim 
Betrieb oberhalb 120 ''C auch mit reinen Platinkatalysatoren, d.h. ohne einen 
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weiteren Legierungsbestandteil, eine hohe Toleranz gegen Kohlenmonoxid 
aufweisen. Bei Temperaturen von 160 °C kann z.B. mehr als 1 % CO im Brenngas 
enthalten sein, ohne dali dies zu einer merklichen Reduktion der Leistung der 
Brennstoffeelle fuhrt. 



Die MEAs mit dotierten Polyazolfolien konnen In Brennstoffeellen betrieben werden, 
ohne dali die Brehngase und die Oxidanzen trotz der moglichen hohen 
Betriebstemperaturen nicht befeuchtet werden mussen. Die Brennstoffzelle arbeitet 
dennoch stabil und die Membran verliert iUre Leitfahigkeit nicht. Dies vereinfacht das 
gesamte Brennstoffeellensystem und bringt zusatzliche Kostenersparnisse, da die 
Fuhrung des Wasserkreislaufs vereinfacht wird. Weiter wird hierdurch auch das 
Verhalten bei Temperaturen unterhalb 0 ""C des Brennstoffzellensystems verbessert. 

Die MEAs, diie eine dotierte Polyazolfolie aufweisen, eriauben Qberraschend, daU die 
Brennstoffzelle problemlos auf Raumtemperatur und darunter abgekuhlt werden 
kann und danach wieder in Betrieb genommen werden kann, ohne an Leistung zu 
verlieren. Herkommliche auf Phosphors^ure basierende Brennstoffzellen mQssen 
dagegen auch balm Abschalten des Brennstoffeellensystems immer auf einer 
Temperatur oberhalb 80 "^C gehalten werden, urn eine irreversible Schadigung zu 
vermeiden. 

Des weiteren zeigen die MEAs mit einer Polyazolmembran eine sehr hohe 
Langzeitstabilitat. Es wurde festgestellt, daS eine erfindungsgemaSe Brennstoffzelle 
fiber lange Zeiten z.B. mehr als 1000 Stunden, vorzugsweise mehr als 2000 Stunden 
und besonders bevorzugt mehr als 5000 Stunden bei Temperaturen von mehr als 
120 °C mit trbckenen Reaktionsgasen kontinuierlich betriieben werden kann, ohne 
daB eine merkliche Leistungsdegradation feststellbar ist Die dabei erzielbaren 
Leistungsdichten sind auch nach einer derartig langen Zeit sehr hoch. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmembran dadurch gekennzeichnet, daB diese mittels einer 
plasmaunterstiitzten Co-Polymerisation mit einer matrlx-bildenden 
Komponente, vorzugsweise Kohlenstoff- bzw. Fluor-Kohlenstoff-Verbindungen, 
und Wasser fiergestellt werden, 

2. Verfaiiren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daG als 
Prakursoren fQr die matrlxblldende Komponente fluorierte Alkene, 
vorzugsweise Tetrafluorethylen, eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmem-bran nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als 
Prakursoren fur die matrixbildende Komponente Alkene, vorzugsweise Ethylen, 
eingesetzt werden. 

4. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daS als 
Prakursoren fQr die matrixbildende Komponente Alkine, vorzugsweise Acetylen, 
eingesetzt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmembran nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schichten in einem Parallelplatten-Plasmareaktor 
abgeschieden werden. 

6. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dali die 
Beschichtung stationer erfolgt. 
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7. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daS die 
Beschichtung im DurchlaufprozeS erfolgt. 

8. Verwendung der nach einem oder mehreren der AnsprQclie 1 bis 7 
hergestellten plasmapolymerisierten ionenleitenden Elektrolytmembranen in 
einer Brennstoffzelle. 



9. VenA/endung der nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten plasmapolymerisierten ionenleitenden Elektrolytmembranen als 
dunne Sperrschicht bzgl. Gas- oder Flussigkeits-Permeation auf einer nicht 
mittels Plasmapolymerisation hergestellten Polymer-Elektrolytmembran. 

10. Verwendung der nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten plasmapolymerisierten ionenleitenden Elektrolytmembranen in 
einer Elektrolysezelle. 

11. Plasmabeschichtete Polyazol-Membran, dadurch gekennzeichnet, dali man 
eine Polyazolfolie mit einer piasmapolymerislerten ionenleitenden Schicht 
erhaltlich durch ein Verfahren gemSB den AnsprQchen 1 bis 7 beschichtet. 

12. Polyazol-Membran gemaS Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die 
Polyazolfolie mit einer Saure dotiert ist. 

13. Polyazol-Membran gemaS Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dotierungsgrad zwischen 3 und 15 betrSgt. 

14. Polyazol-Membran gemSli einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daR die plasmapolymerisierte ionenleitende Schicht eine 
Dicke im Bereich von 10 nm bis 20 pm aufweist. 

15. Polyazol-Membran gemaR einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyazolfolie Polymere enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) 
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und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (Xlil) und/oder (XIV) 
und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVlll) 
und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 



■M. ,Ar^ ^Ar'-h (I) 
N X n 



Ar^ (II) 



+Ar^-<VAr^-<VAr'*+; (HI) 
N ^ X 

Y 

; 

^X T N 
■^Ar^-<^>-Ar=~< >-Ar^-^ 

X N ^ 
Ar^ 



(IV) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar"^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine 
aromatische Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grolier gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist, 
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umfaGt. 

16. Polyazol-Membran gem§S einem der Anspruche 1 1 bis 15, dadurch 
gekennzelchnet, dali die Polyazolfolie Polymere ausgewSlilt aus der Gruppe 
Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyr[midine), Polyimidazole, 
Polybenzthiazoie, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, 
Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) umfaGt. 

17. Polyazol-Membran gemaU einem der Anspruche 12 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Polyazolfolie durch ein Verfahren erh§ltiich ist 
umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in PolyphosphorsSure, 

B) Erwamrien der Losung erhaitlich gemaS Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

C) Biiden einer Membran unter Venwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemall Schritt B) auf einem TrSger und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend 
ist. 

1 8. Membranelektrodeneinheit enthaltend mindestens eine plasmabeschichtete 
Polyazol-Membran gemaB den Anspruchen 11 bis 16. 
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